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At)stract 



In a high temp, fuel cell having a stack of individual cells separated gas tightly by bipolar plates (2) 
which include gas channels (3) and which are interposed between electrode (5,7) coated solid 
electrolyte foils (5,7) have a sandwich construction of 'n' individual layers of different electrode materials 
and (ii) the individual layer materials are selected according to thermal expansion coefficients to provide 
continuous transition in 'n+V steps between the thermal expansion coefficients of the solid electrolyte 
foil and the bipolar plate. 

A high temp, fuel cell prodn. process involves, (a) successively producing 'n' individual layers of 
different electrode materials for the cathode (5) by a foil casting, sputtering, thermal spraying sol/gel. foil 
electrophoretic, screen printing or plasma spraying process on one side of a solid electrolyte foil (6), (b) 
sintering the multilayer in one or more steps, (c) producing the anode (7) on the other side of the foil (6) 
in a similar manner, (d) sintering the anode-forming multilayer, and (e) assembling several such coated 
foils (1) to form a gastight fuel cell stack in which the foils are separated by bipolar metallic plates (2) 
having grooves (3,3*) which define fuel supply and withdrawal gas channels in the stack. 
ADVANTAGE - The fuel cell is suitable for permanent operation, is mechanically stable w.r.t. high 
temps, and pressure differences, and has good electrical capacity provided by the series connection of 
the stack. 
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Hochtemperaturbrennstoffzelle 

Es wird ein neuartiger Aufbau fur einen Hochtemperatur- 
brennstoffzellenstack vorgeschlagen, welcher mit Elektro- 
den (5, 7) beschichtete Festkorperelektrolytfolien (6) auf- 
wetst, die mittels metallischer, mit Rillen (3) versehener Plat- 
ten (2) zur Gasversorgung, zur elektrischen Sehanverschal- 
tung der Brennstoffelnzelzellen undalsmechanischerTrager 
zu einem Brennstoffzellenstack mil hohem Wirkungsgrad 
und hoher Energiedichte verbunden warden. Der Obergang 
zwischen den unierschiedlichen Materialien des Festkor* 
perelektrolyten (6) und der bipolaren Platte (2) wird durch 
einen Sandwichaufbau (51, 52. 53) geldst, der eine kontinu- 
ierliche Anderung derthermisch mechanischen Eigenschaf- 
ten der Elektroden (5. 7) gewahrleistet und mechanische 
Verspannungen oder gar Bruch beim Betrieb der Brennstoff- 
zelle verhindert. 
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Die Erfindung beirifft eine Hochtemperaturbrenn- 
stoffzelle fur einen Brennstoffzellenstack sowie ein Ver- 
fahren zu deren HersteUung. 

In einer Brennstoffzelle lauft ein ProzeB ab. der im 
Prinzip der Umkehrung der Elektrolyse entspricht. Die 
Reaktionspartner einer Verbrennungsreaktion, also 
''Brennstofr und "Luft" werden in getrennten Kammern 
einer Brennstoffzelle in die entsprechenden lonen des 
'Verbrennungsproduktes** uberfuhrt, wobei die dazu er- 
forderlichen bzw. uberschiissigen Elektronen von Elek- 
troden abgegeben bzw. aufgenommen werden. Ein ge- 
eigneter Elektrolyt trennt die Reaktanden und verhin- 
dert einen KurzschluB der Zelle, indem er eine hohe 
Leitfahigkeit fiir lonen und gleichzeitig niedrige LeitfS- 
higkeit fiir Elektronen aufweist 

Der auf die erzeugte elektrische Leistung bezogene 
Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle iibertrifft denjeni- 
gen konventioneller Stromerzeuger, da es sich hierbei 
urn eine direkte Stromerzeugung handeli, die nicht den 
Umweg uber Warme und ICraft gehen muB. In fliissiger 
Phase konnen Brennstoffzellen mit Hilfe von semiper- 
meablen Membranen verifiziert werden. Da jedoch fiir 
jede Verbrennung Luft bzw. Sauerstoff benotigt wird 
und einer der Reaktionspartner daher in jedem Fall gas- 
fdrmig ist, wird eine wirtschaftlich arbeitende und im 
groBen MaBstab energieerzeugende Brennstoffzelle 
vorteilhaft in der Gasphase arbeiten. 

Eine Ausfuhrungsform einer Brennstoffzelle fiir Gase 
bzw. fiir die Gasphase stellt die Hochtemperatur brenn- 
stoffzelle mit Festkorperelektrolyt dar Deren wesentli- 
cher Bestandteil ist eine Festkorpereiektrolytfolie aus 
yttriumstabilisiertem Zirkonoxid (YSZ), die beidseitig 
mit Eiektroden beschichtet ist Dieses Material zeigt bei 
einer optimalen Betriebstemperatur von ca. 1000* C ei- 
ne hohe Leitfahigkeit fur Sauerstoff ion en. wahrend 
gleichzeitig die Leitfahigkeit fiir Elektronen urn Gro- 
Benordnungen darunter liegt. Die Eiektroden miissen 
fiir die verwendeten Gase (zum Beispiel Wasserstoff 
und Sauerstoff) durchlassig und somit poros sein, damit 
die Oberfuhrung der Gase in lonen in unmittelbarer 
Nahe des Elektrolyten erfoigen kann. Ober die Fehlstel- 
len im YSZ-Kristallgitter werden SauerstofHonen vom 
Kathodenraum durch den Elektrolyten in den Anoden- 
raum ttberfuhrt und dort mit dem entsprechenden Ge- 
genion zum Verbrennungsprodukt (zum Beispiel Was- 
ser) vereinigt 

Aufgrund der niedrigen Zellspannung von ca. 1 Volt 
fur eine H2/02-Zelle werden vorteilhafterweise mehre- 
re solcher Zellen zu einem Modul mit entsprechend ho- 
herer Modulspannung zusammengebaut Wegen der 
dazu ndtigen seriellen Verschaltung und dem bevorzugt 
flachenhaften Aufbau einer Einzelzelle wird ein stapel- 
artiger Aufbau von Einzelzellen zu einem ModuL einem 
sogenannten Brennstoffzellenstack angestrebt. 

Im Stapel ergibt sich jedoch das Problem, FCathoden- 
und Anodenraum zweier benachbarter Zellen gasdicht 
voneinander zu trennen und dabei gleichzeitig den fDr 
die serielle Verschaltung notwendigen eiektrischen 
Kontakt zwischen diesen beiden Eiektroden herzustel- 
len. Dieses Problem wird durch den fiir das Verfahren 
notwendigen Betriebsdruck der Gase von bis zu 16 bar 
yerstarkt Im Vergleich zu diesen relativ hohen Driicken 
ist auBerdem die Festkorpereiektrolytfolie auBerst diinn 
gefertigt. um die eiektrischen Verluste (Spannungsab- 
fall) zu minimieren und hat beispielsweise eine Schicht- 
dicke von lOOfjim. Bei solch geringen Materialstarken 



und den im Betrie^Wr Brennstoffzelle auftretenden 
groBen Temperaturdifferenzen von ca. 1000**C kann be- 
reits ein geringer Unterschied im thermischen Ausdeh- 
nungskoeffizienten a der verwendeten Materialien zu 
5 groBen mechanischen Spannungen und weiter zum 
Bruch und damit zum Ausfall der Zelle fiihren, 

Fiir ein solches Konzept sind bisher keine geeigneten 
Materialien gefunden worden. Aufgabe der vorliegen- 
den Erfindung ist es daher, eine Hoch tempera turbrenn- 

10 stoffzelle anzugeben. die die beschriebenen Probleme 
vermeidet Insbesondere soli sie fiir einen Dauerbetrieb 
geeignet und gegeniiber den auftretenden hohen Tem- 
peraturen und Druckdifferenzen mechanisch stabil sein 
und bei der durch den Stapel vorgegebencn seriellen 

15 Verschaltung gute elektrische Leistung bringen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch 
eine Hochtemperaturbrennstoffzelle fiir einen Brenn* 
stoffzellenstack mit 
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- stapelartig angeordneten Einzelzellen, 

- beidseitig mil Eiektroden beschichteten Fest- 
korperelektrolytfolien, 

- zwischen den beschichteten Elektrolytfolien an- 
geordneten. elektrisch leitenden bipolaren Flatten 
zur gasdichten Abtrennung der Einzelzellen und 

- in der bipolaren Platte angeordneten Gaskan^- 
len, wobei 

- die Eiektroden sandwichartig aus n Einzel- 
schichten mit unterschiedlichem Elektrodenmateri- 
al aufgebaut sind und 

die an sich bekannten Elektrodenmaterialien der 
Einzelschichten anhand ihrer thermischen Ausdeh- 
nungskoeffizienten so ausgewahlt sind, daB der Ge- 
samtunterschied Aa zwischen den thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten der Festkorpereiektro- 
lytfolie und der bipolaren Platte in n-f 1 Schritten 
Aa' kontinuierlich iiberbrtickt wird. 



Weitere Ausgestaltungen der Erfindung sowie ein 
40 Verfahren zur Herstellung einer Hochtemperatur- 
brennstoffzelle sind den Unteranspruchen zu entneh- 
men. 

Der Erfindung liegt die Idee zugrunde, die Verbin- 
dung zwischen den Einzelzellen im Stapel mit einer bi- 

45 polaren Platte vorzunehmen, welche eine sehr hohe 
elektrische (bzw. elektronische) Leitfahigkeit hat, in di- 
rektem Kontakt mit Kathode und Anode zweier be- 
nachbarter Einzelzellen steht, diese so elektrisch verbin- 
det und die gleichzeitig die Gaskanale enthait, in denen 

50 der "Brennstofr an die Eiektroden herangefuhrt bzw. 
das Verbrennungsprodukt von diesen weggeftihrt wird. 
Der untcrschiedliche thermische Ausdehnungskoeffi- 
zient zwischen bipolarer Platte und der Festkorpereiek- 
trolytfolie wird dabei kontinuierlich durch geeignet ge- 

55 wahlte unterschiedliche Materialien fiir die Einzel- 
schichten iiberbriickt So wird der hohe und fur die Sta- 
bilitat der Brennstoffzelle gefahrliche Gesamtunter- 
schied Aa der thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
durch die n Einzelschichten auf n + l Phasengrenzen 

60 zwischen unterschiedlichen Materialschichten aufge- 
teilt. Die dort auftretenden kleineren (Jnterschiede in 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten Aa sind fiir die 
Stabilitat der Brennstoffzelle bzw, des Brennstoffzellen- 
siacks ungefahrlich und kdnnen durch eine Erhdhung 

65 der Anzahl n der Einzelschichten beliebig weiter ver- 
kleinert werden. Es hat sich namlich gezeigt, daB zur 
Verwirklichung des Erfindungsgedankens genugend 
Materialien bereitstehen, die sowohl zum Aufbau der 
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Elektroden von HochtemperaturbrennstoffzeI|en ge- 
eignet sind und auBerdem ausreichend unterschiedliche 
thermische Ausdehnungskoeffizienten in guter Vertei- 
lung im gewQnschten Bereich Aa aufweisen. 

Die erfindungsgemaBe Hochtemperaturbrennstoff- 
zelle zeigt einen hohen Wirkungsgrad bei hoher Ener- 
giedichie und kann kostengunstig aufgebaut werden. 

Vorteilhafterweise besilzt eine erfindungsgemaBe 
Hochtemperaturbrennsioffzelle eine Festkorperelek- 
trolytfolie aus yttriumstabilisiertem Zirkonoxid (YSZ) 
und eine bipolare Platte aus Metall. Da samtiiche Rein- 
metalle und Legierungen, die als Material fiir die bipola- 
re Platte in Frage kommen* einen deutlich hoheren ther- 
mischen Ausdehnungskoeffizienten a aufweisen, als das 
YSZ, wird vorteilhafterweise eine Legierung mit mini- 
malem Ausdehnungskoeffizienten gewahlt, um den Un- 
terschied Aa moglichst gering zu halten. Weitere Forde- 
rungen an die bipolare Platte bzw. deren Material sind 
eine Gasundurchlassigkeit fiir Wasserstoff und Sauer- 
stoff, gute elektronische Leitfahigkeit. Temperaturbe- 
standigkeit bei lOWC und eine ausreichende Festig- 
keit, da der bipolaren Platte aufgrund der relati v dunnen 
Elektrolytfolie samt den Elektroden eine Tragerfunk- 
tion zukommt Wahrend der Wert a fiir YSZ unveran- 
derbar bei ca. 11 x 10"^ liegt, stehen eine Reihe 25 
von Legierungen zur Verf iigung. die als Material fur die 
bipolare Platte geeignet sind und deren thermische Aus- 
dehnungskoeffizienten bei ca, 15 bis 19 X 10~^ K-^ lie- 
gen. Fur die bekannten geeigneten Legierungen besteht 
also mindestens ein Aa von 4 ppm/K. Um diese Diffe- 
renz zu iiberbrucken, sind mindestens zwei Einzel- 
schichien fiir die Elektroden erforderlich. Eine beliebige 
weitere Steigerung der Anzahl n der Einzelschichten ist 
natiirlich mdglich. erfordert aber einen hdheren Auf- 
wand bei der Herstellung und verursacht einen nicht zu 
vernachlassigenden zus^tzlichen Kostenfaktor. Obli- 
cherweise werden n Einzelschichten erzeugt mit 
2<n<10. 

An das Elektrodenmaterial werden je nach Elektro- 
dentyp unterschiedliche Anforderungen gestellL Allge- 
mein wird eine hohe elektrische Leitfahigkeit 5 gefor- 
dert, die uberwiegend auf Elektronenleitung basieren 
und oberhalb von lO'^Sm"^ liegen soil, wobei fiir die 
Anode eine noch hdhere Leitfahigkeit gefordert ist 
(^lO^Sm"*). Die Funktionsfahigkeit der Elektroden 45 
soil bei lOOCC und Driicken bis zu 16 bar gewahrleistet 
sein, wobei im Anodenraum bzw. an der Anode eine 
reduzierende und an der Kathode eine oxidierende At- 
mosphare (H2 und O2 bzw. Luft) herrscht Da sowohl 
Anode als auch Kathode zwischen bipolarer Platte und 
Festkorperelektrolytfolie angeordnet sind, gelten fiir 
die Materialien beider Elektroden die gleichen Anforde- 
rungen an den thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
ttn. Beim Betrieb der Brennstoffzelle mussen die Gase 
(zum Beispiel H2/02)durch die Elektroden zum Elektro- 
lyten diffundieren und erfordern daher off ene Poren in 
der Elektrode bzw. in den n Elektrodeneinzelschichten. 
Eine Porositat von 30 bis 70 Prozent, das heiBt der am 
Volumen gemessene Porengehali der Elektrode. ist fur 
den gewunschten Zweck ausreichend 

Elektrodenmaterialien, die die genannten Anforde- 
rungen erfiillen. sind aus der Klasse der elektrisch leitfa- 
higen Keramiken ausgewahit Insbesondere wegen der 
unterschiedlichen Empfrndlichkeit gegenuber reduzie- 
renden bzw. oxidierenden Bedingungen, entstammen 
fur die beiden Elektrodenarten geeignete Materialien 
unterschiedlichen chemischen Verbindungsklassen. Die 
Anode besteht erfindungsgemaB aus einem Zirkonoxid/ 



Nickel-Cermet (Cermet ^!R*amic metall), wobei die n 
Einzelschichten einen zum Elektrolyten hin abnehmen- 
den Nickelgehalt aufweisen. Vorteilhafterweise ist das 
Zirkonoxid ebenfalls mit Yttrium stabilisiert und enthalt 
bis zu 10 Mol-Prozent dieses Metalls. Der Nickelgehalt 
im Cermet darf dabei die Untergrenze von ca. 33 Volu- 
men-Prozent nicht unterschreiten, da unterhalb dieser 
Percolation-Limit genannten Grenze nur noch eine sehr 
undefinierte elektronische Leitung beobachtet werden 
kann. 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung sind 
die Anoden der Hochtemperaturbrennsioffzelle aus ei- 
nem Zirkonoxid/Ceroxid/Nickel-Cermet hergestellt 
Ceroxid besitzt im Gegesatz zu Zirkonoxid eine elektro- 
nische Leitfahigkeit und zusatzlich einen aquivalenten 
Ausdehnungskoeffizienten. In reduzierender Atmo- 
sphare weist es eine elektronische Leitfahigkeit von ca. 
100 Sm ~ ^ auf. Dank dieses hohen Wenes kann die elek- 
trische Leitung nicht nur iiber die Nickelkorner sondem 
auch uber die Ceroxid- Kdrner erfolgen, so daB der Nik- 
kelanteil im Cermet reduziert, und damit auch der 
a- Wert des Cermet verringert werden kann. So bleibt 
auch bei niedrigerem Nickelgehalt eine definierte und 
ausreichend hohe Leitfahigkeit des Elektrodenmaterials 
erhalten. 

Zur Auswahl des Kathodenmaterials stehen zum Bei- 
spiel eine Reihe von Mischoxiden des Typs ABO3 aus 
der Gruppe der Perowskite ausgesucht zur Verfugung. 
Die Kationen A und B konnen dabei von jeweils einem 
Element gebildet werden oder eine stochiometrisch ge- 
naue Mischung mehrerer Kationen darstellen. Ein 
A-Typ Kation kann zum Beispiel Lanthan sein, bei dem 
wechselnde Anteile durch Calcium oder schwerere Erd- 
alkaliionen (zum Beispiel Strontium, Barium) ersetzt 
sein konnen. Die B-Typ Kationen sind Obergangsmetal- 
le der sechsten bis achten Nebengruppe, wobei auch 
hier B fiir ein einziges oder eine Mischung mehrerer 
Elemente bzw. deren Kationen steht Stets addieren sich 
jedoch bei Vorhandensein mehrerer Kationen eines 
Typs deren stbchiometrische Indices zur Zahl 1, so daB 
eine stochiometrisch exakte Verbindung ABO3 resul- 
tiert Durch geeignete Variation der Kationen bzw. des 
Mischungsverhaltnisses der Kationen werden als Ka- 
thodenmaterial geeignete Verbindungen erhalten, de- 
ren thermische Ausdehnungskoeffizienten On das inter- 
val! Aa zwischen YSZ und dem Metall der bipolaren 
Platte gut abdecken. Es lassen sich daraus porose und 
somit gasdurchlassige Schichten erzeugen, die bei den 
Betriebsbedingungen (1000*C/Luft) eine geschatzte Le- 
bensdauer von iiber 40000 Stunden erzielen kdnnen, 
ohne wesentliche Anderungen ihrer Eigenschaften auf- 
zuweisen. 

Neben der Auswahl der Materialien fiir die jeweils n 
Elektrodeneinzelschichten anhand ihres Ausdehnungs- 
koeffizienten ttn sind auch die Schichtdicken dn der je- 
weiligen Einzelschicht von Bedeutung. Erfindungsge- 
maB werden daher Kathode und Anode so aufgebaut, 
daB sie bei dem im Betrieb auftretenden maximalen 
Temperaturintervall die gleiche thermische Gesamtaus- 
60 dehnung Ad aufweisen. Dabei wird in Abhangigkeit 
vom Ausdehnungskoeffizienten an die Schichtdicke dn 
so variiert, daB fiir beide Elektroden die Summen der 
Produkte von an und 8n uber die Schichten n, also 
£anx8n den gleichen Wert erhalten. Die Gesamt- 
65 schichtdicke einer Elektrode liegt dabei vorteilhafter- 
weise zwischen 20 und 500|im. 

Die Herstellung der Elektroden kann nach an sich 
bekannten Verfahren durch Plasm aspritzen. Foliengie- 
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Ben, Sputtem, Sol/Gel-vlJ^ren, Elektrophorese, Sieb- 
druck. Thermal Spraying oder eine Kombination ver- 
schiedener Verfahren erfolgen. ErfindungsgemaB wer- 
den die Eiektrodenschichten zum Beispiel beim Plasma- 
spritzen direkt auf der Elektrolytfolie in der entspre- 5 
chenden Reihenfolge, Zusammensetzung und Schicht- 
dicke aufgebracht Durch geeignete Wahl der ProzeB- 
parameter wird dabei die gewunschte Porositat von 30 
bis 70 Prozent (gemessen am Volumen) erzielt. 

Beim FoIiengieBen werden die Einzelschichten in der 10 
gewunschten Zusammensetzung und Starke erfindungs- 
gemaB zunachst als getrennte Rohfolien erzeugt In der 
gewunschten Anordnung werden sie dann gestapelt, im 
Vakuum verpreBt und anschlieBend gesintcrt Wahrend 
dieses Schrittes kann gieichzeitig die Aufbringung der 15 
Elektrode auf der Festkdrperelektrolytfolie erfolgen. 

In einer weiteren Ausgestaltung des Erfindungsge- 
dankens werden die Elektrodeneinzelschichten nach- 
und ubereinander direkt auf dem Elektrolyten. zum Bei- 
spiel durch FoIiengieBen erzeugt Auch hier und ebenso 20 
beim Plasmaspritzen werden die Elekiroden abschlie- 
Bend gesintert In alien Verfahren wird erfindungsge- 
maB zunachst die Kathode auf dem Elektrolyten er- 
zeugt und gesintert. da deren Material eine hohere Sin- 
tertemperatur als das Anodenmaterial erfordert. 25 

In vorteilhafter Weise wird zumindest eine Einzel- 
schicht der Elektrolyten gesputtert, zum Beispiel urn fur 
die unterste Einzelschicht einen guten Kontakt zur Fest- 
kdrperelektrolytfolie zu erzeugen. 

Nach dem Sintern der Kathode wird in analoger Wei- 30 
se die Anode erzeugt Die erforderlichen Sintertempe- 
raturen betragen fur die Kathode 25 bis 1500**C und fur 
die Anode 1100 bis 1350**C Ein zusatzlicher vorteilhaf- 
ter Effekt ergibt sich beim Sintern der Kathode. Da die 
Materialien der Einzelschichten unabhangig von ihrcr 35 
Zusammensetzung ein mehr oder weniger verzerrtes 
aber im Prinzip identisches kubisches Kristallgitter be- 
sitzen. tritt wahrend des Sintervorganges eine Diffusion 
von Komponenten der Einzelschichten in die jeweils 
benachbarte Schicht auf. So wird innerhalb ca. 50p.m 40 
breiter Zonen beiderseits der Phasengrenzen eine kon- 
tinuierliche Angieichung der Schichtzusammensetzun- 
gen beobachtet Das hat zur Folge, daB die ursprtinglich 
diskreten Einzelschichten nunmehr eine Gesamtelek- 
trode bilden, bei der iiber die Schichtdtcke keine abrup- 45 
ten Anderungen der Zusammensetzung mehr auftreten. 
Vielmehr weisen die Zusammensetzung bzw. die Kon- 
zentrationen der Einzelkomponenten einen uber die 
Schichtdicke kontinuierlichen und stetigen Verlauf auf, 
der sich auch in einem kontinuierlichen Verlauf der 50 
Schichteigenschaften, insbesondere der thermisch me- 
chanischen Eigenschaften auBert Innerhalb der Elek- 
trodenschicht treten so keine diskreten Anderungen der 
Ausdehnungskoeffizienten mehr auf, so daB eine opti- 
male Anpassung an bipolare Flatten und an Festkorper- 55 
elektrolytfolie mdglich wird Obwohl diese FoHe auf- 
grund der geringen Schichtdicke besonders empfindlich 
ist, konnen nun durch die thermische Ausdehnung kei- 
nerlei mechanische Spannungen mehr entstehen, so daB 
die diesbeziigliche Bruchgefahr ausgeschlossen ist eo 

Im folgenden wird das Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Hochtemperaturbrennstoffzelle 
anhand eines Ausfuhrungsbeispiels und der dazugehori- 
gen drei Figuren naher eriautert Dabei zeigt 

Fig. 1 die Bestandteile und den Aufbau einer Hoch- 65 
temperaturbrennstoffzelle in schematischer Darstel- 
lung. 

Fig. 2 einen Querschnitt durch eine mit Elektroden 
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beschichtete FestM^erelektrolytfolie und 

Fig. 3 im Diagramm dargestellte MeBpunkte ver- 
schiedener Elektrodenmaterialien. 

Fig. 1 zeigt einen Ausschnitt aus einem modulartig 
aufgebauten Hochtemperaturbrennstoffzellenstack 
nach der Lehre der Erfindung. Ein solcher weisi einen 
Stapel von zwei alternierenden Grundeiementen, nam- 
lich der beidseitig mit Elektroden beschichteten Fest- 
kdrperelektrolytfolie 1 und der bipolaren Platte 2 auf. 
Drei Elemente 2. 1, 2 bilden eine einzelne Zelle BZ. 
wobei die bipolaren Flatten 2 bereits wieder je ein 
Grundelement der im Stapel benachbarten Einzelzellen 
darstellen. Die einander gegenuberlicgenden Obcrfla- 
chen der bipolaren Flatten 2 weisen rillenartige Vertie- 
fungen 3 auf, die die Kan&le zum Gastransport darstel- 
len. In ihnen wird zum Beispiel an die Kathode 5 Sauer- 
stoff (Luft) und an die Anode 7 Brennstoff, zum Beispiel 
Wasserstoff, herangefuhrt Auf der Anodenseite erfolgt 
auch der Abtransport des Verbrennungsproduktes, das 
im gewahlten Beispiel in Form von Wasserdampf ent- 
steht Gieichzeitig stellt die metallische bipolare Platte 2 
eine elektrisch leitende Verbindung zwischen der Ka- 
thode 5 einer Zelie mit der Anode 7 der benachbarten 
Zelle her. Dies entspricht einer elektrischen Serienver- 
schaltung der Einzelzellen, infolge dessen sich die Be- 
triebsspannungen der Einzelzellen im Brennstoffzellen- 
stack addieren. Gieichzeitig wird Uber die bipolare Plat- 
te die beim Betrieb der Hochtemperaturbrennstoffzel- 
len entstehende iiberschtissige Warme nach auBen ab- 
gefiihrt In der Figur ist die Richtung der luftfiihrenden 
Rillen 3' um 90° gegen die den Brennstoff fuhrenden 
Rillen 3 versetzt, was hier den zusatzlichen Vorteil einer 
erhohten mechanischen Stabilitat der bipolaren Platte 
und somit des gesamten Hochtemperaturbrennstoffzel- 
lenstacks erbringt An der in der Figur mit 4 bczeichne- 
ten Oberflache sind offene Poren dargestellt, in denen 
die Gase durch die Elektrode bis zur Festkorperelektro- 
lytfolie 6 vordringen kdnnen. Die Sauerstoffatome neh- 
men dann zum Beispiel an der Kathode 5 Elektronen 
auf. werden so in die O^^-Ionen uberftihrt. diffundieren 
in den gasdichten Kdrper der Festkdrperelektrolytfolie 
6 ein, durchdringen diesen und verbinden sich dann mit 
den an der Anode 7 erzeugten Wasserstoffionen zum 
Verbrennungsprodukt Wasser. Dabei werden an der 
Anode Elektronen erzeugt, die an der Kathode zur Er- 
zeugung der Sauerstoffionen benotigt werden, Infolge- 
dessen flieBt ein elektrischer Strom durch die Brenn- 
stoffzelle. Da die Festkdrperelektrolytfolie 6 zwar lonen 
leitet, aber keine Elektronen, wird so in den Einzelzellen 
ein elektrischer KurzschluB vermieden. 

Fig. 2 stellt den genauen Aufbau einer mit Elektroden 
5 und 7 beschichteten Festkdrperelektrolytfolie 6 dar, 
wobei der gesamte Aufbau das Grundelement 1 bildet 
Jede Elektrode besteht dabei aus mehreren Einzel- 
schichten (zum Beispiel 51, 52 und 53), die in der Figur 
nur f ur die Kathode 5 explizit dargestellt sind. 

Zur Herstellung dieses Grundelementes 1 werden 
nun zunachst geeignete Kathodenmaterialien ausge- 
wahlt In dem Diagramm der Fig. 3 sind die thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten a einiger als Kathodenmate- 
rial geeigneter Verbindungen vom ABOa-Mischoxid- 
Typ gegen die entsprechende Leitfahigkeit o aufgetra- 
gen. Der besonders herausgehobene unterste linke 
MeBpunkt entspricht dem Material der Festkdrperelek- 
trolytfolie, wahrend die Quadrate MeBpunkte fur einige 
Metalle bzw. Legierungen (zum Beispiel MA 956, H 230, 
Ni. Oder H 214) darstellen, die als Material fur die bipo- 
lare Platte 2 geeignet sind Die auf der Abszisse gekenn- 
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zeichneten Punkte sind die Grenzwerte bezuglich des 
Ausdehnungskoeffizienten a fOr die Festkorperelektro- 
lytfolie 6 (FK) und fiir ein ausgewahltes Metall (BP). Die 
Differenz zwischen diesen beiden Punkten FK und BP 
stelli das zu uberbriickende Aa dar. Gut zu erkennen ist, 
daB in diesem Bereich eine ausreichende Anzahl von 
MeBpunkten fur geeignetes Kathodenmaterial existiert. 
Um eine kontinuierliche Anderung der Eigenschaften 
der Kathode 5 bzw. deren Einzelschichten zu gewahrlei- 
sten, werden nun seiche Materialien ausgewahit, die auf 
bzw. in der Nahe einer die beiden Grenzpunkte verbin- 
denden Geraden liegen. Somit wird zwischen Festkor- 
perelektrolytfolie 6 und bipolarer Platte 2 auch in bezug 
auf die Leitfahigkeit a ein kontinuierlicher Obergang 
geschaffen. 

Fur die unterste, mit der Festkorperelektrolytfolie 6 
verbundene Einzelschicht 51 wird zum Beispiel als Ma- 
terial (LacsSro^) MnOa, fiir die daruberliegende Einzel- 
schicht 52 (Lao^Sro^)(Mno^Coo3) O3 und fur die oberste, 
mit der bipolaren Platte 2 verbundene Einzelschicht 53 
(Lao^Srojz) C0O3 ausgewahit. 

Die Einzelschichten werden getrennt als Rohfolien 
gegossen, wobei dem Kathodenmaterial vor dem Fo- 
liengieQen fein verteilte Kunststoffpartikel zugemischt 
werden, welche beim Sintern verbrennen und die ge- 
wunschten Poren in der Kathode erzeugen. Die zum 
Beispiel jeweils 50p.m dicken Rohfolien werden nun auf 
einer zum Beispiel lOO^m dicken Festkorperelektrolyt- 
folie 6 in der angegebenen Reihenfolge gestapelt, im 
Vakuum verpreQt und schlieBlich bei 1 400^*0 gesintert. 
In der Fig. 2b ist der Verlauf des Ausdehnungskoeffi- 
zienten a durch die Kathodeneinzelschichten (51, 52, 53) 
vor dem Sintern aufgetragen. Die Stufen stellen die Dif- 
ferenzen Aa' zwischen den Einzelschichten untereinan- 
der bzw. zu der Festkorperelektrolytfolie 6 dar. Zur 
Veranschaulichung gibt das Diagram m auch die ent- 
sprcchenden Werte fiir die spater zu erzeugende Anode 
wieder und beschreibt somit als Ganzes keinen realen 
Zustand. Fig. 2c dagegen zeigt den a- Verlauf nach dem 
Sintern. Durch Diffusion von Komponenten der Einzel- 
schichten uber die Phasengrenzen hinaus hat sich nicht 
nur eine kontinuierliche Verteilung dieser Komponen- 
ten in der Kathode 5 ergeben, sondern auch ein stetiger, 
in Richtung bipolarer Platte 2 ansteigender Verlauf des 
Ausdehnungskoeffizienten durch die Kathode 5. 

Zur Auswahl eines geeigneten Materials fiir die An- 
ode 7 wird ein Cermet aus Nickel/CerOxid mit unter- 
schiedlichen Nickelgehalten hergestellt, dessen MeB- 
wertdiagramm a/a ein ahnliches Bild wie das der Ka- 
thodenmaterialien in Fig. 3 ergibt Zur Herstellung wird 
Nickeloxidpulver mit Ceroxidpulver in wechselnden 
Molverhaltnissen von 0^5:0.75 bis 1,0:0 vermahlen 
und vermischt, daraus eine keramische Masse bereitet 
und Rohfolien von ca. 50jim Starke gegossen. Ahnlich 
wie bei der Kathode werden auch diese Rohfolien in der 
geeigneten Reihenfolge mit ansteigendem Ausdeh- 
nungskoeffizienten auf der noch unbeschichteten Seite 
der Festkorperelektrolytfolie 6 gestapelt, im Vakuum 
verpreBt und bei ca. 1200*C gesintert. Der im Anoden- 
material noch vorhandene. vom Nickeloxid herruhrende 
iiberschussige Sauerstoff wird erst spater beim Betrieb 
der fertigen Hochtemperaturbrennstoffzelle unter den 
reduzierenden Bedingungen der Anode (Wasserstoffat- 
mosphare) entfemt. Die dabei entstehende Porositat 
von 30 bis 70 Prozeni ist ausreichend, kann jedoch eben- 
falls durch Zumischen von Kunststoffpartikeln zum 
Anodenmaterial vor dem FoliengieBen verst^rkt bzw. 
erhdht werden. 



Zur endgiiltigen MoiT!i|P der Hochtemperatur- 
brennstoffzelle werden nun die beschichteten Festkor- 
perelektrol3rtfolien (Grundelemente 1) mit den bipola- 
ren Flatten 2 in geeigneter Weise gasdicht zu einem 
5 Brennstofffzellenstack zusammengefugt Vervollstandigt 
wird die funktionsfahige Hochtemperaturbrennstoffzel- 
le durch weitere Einrichtungen zum elektrischen An- 
schluB, zur Beschickung mit Luft und Wasserstoff (bzw. 
anderem "Brennstoff, zum Beispiel CO) oder zur Kiih- 
10 lung. Der fertige Hochtemperaturbrennstoffzellenstack 
stellt eine, im Vergleich zu bekannten Hochtemperatur- 
brennstoffzellen kostengunstigen Energieerzeuger von 
hoher Energiedichtedar. 

)5 Patentansprilche 

1. Hochtemperaturbrennstoffzelle fur einen Brenn- 
stof f zellenstack mit 

— stapelartig angeordneten Einzelzellen (BZ), 
20 — beidseitig mit Elektroden (5. 7) beschichte- 
ten Festk6rperelektrolytfolien(t). 

— zwischen den beschichteten Elektrolytfo- 
lien angeordneten, elektrisch leitenden bipola- 
ren Flatten (2) zur gasdichten Abtrennung der 

25 Einzelzellen und 

— in der bipolaren Platte (2) angeordneten 
Gaskanalen (3). 

wobei 

^ die Elektroden (5, 7) sandwichartig aus n 
30 Einzelschichten (51, 52, 53) mit unterschiedli- 

chem Elektrodenmaterial aufgebaut sind und 
^ die an sich bekannten Elektrodenmateria- 
lien der Einzelschichten anhand ihres thermi- 
schen Ausdehnungskoeffizienten so ausge- 
35 wahlt sind, daB der Gesamtunterschied Aa 

zwischen den thermischen Ausdehnungskoef- 
fizienten der Festkorperelektrolytfolie und der 
bipolaren Platte in n + 1 Schritten Aa' kontinu- 
ierlich iiberbruckt wird 
40 2- Hochtemperaturbrennstoffzelle nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB die Festkorper- 
elektrolytfolie (6) aus yttriumstabilisiertem Zirkon- 
oxid besteht 

3. Hochtemperaturbrennstoffzelle nach Anspruch 
45 2. dadurch gekennzeichnet/daB die bipolare Platte 

(2) aus Metall besteht 

4. Hochtemperaturbrennstoffzelle nach einem der 
AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Anode (7) aus einem Zirkonoxid/Nickel-Cermet 

50 besteht. wobei die Einzelschichten einen unter- 
schiedlichen, zur bipolaren Platte (2) hin zunehmen- 
den Nickelgehalt aufweisen. 

5. Hochtemperaturbrennstoffzelle nach einem der 
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 

55 Anode (7) aus einem Zirkonoxid/ Ceroxid/Nickel- 
Cermet besteht, wobei die Einzelschichten der An- 
ode unterschiedliche, zur bipolaren Platte (2) hin 
zunmehmende Nickelgehalte aufweisea 

6. Hochtemperaturbrennstoffzelle nach mindestens 
60 einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Kathodenmaterial ein Mischoxid auf 
der Basis von Lanthanmanganat ist. bei dem unter- 
schiedliche Anteile an Lanthan durch schwere Erd- 
alkaliionen und ebenfalls unterschiedliche Anteile 

65 des Mangan oder das gesamte Mangan durch ande- 
re Obergangsmetallionen der sechsten bis achten 
Nebengruppe ersetzt sein konnen. 

7. Hochtemperaturbrennstoffzelle nach mindestens 
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einem der AnspriichWBffis 6, dadurch gekennzeich* 
net. daB Kathode (5) und Anode (7) aus jeweils n 
Einzelschichten bestehen, wobei 2 < n < 1 0. 

8. Hochtemperaturbrennstoffzelle nach mindestens 
einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, da0 die Schichtdicken dn der n Einzelschichten 
in Abh^ngigkeit von den Ausdehnungskoeffizien- 
ten an so bemessen werden, daS die Summen 
£ ttn X dn fiir Kathode (5) und Anode (7) den glei- 
Chen Wert erhalten, und so fiir beide Elektroden die 
gieiche thermische Gesamtausdehnung Ad erzielt 
wird. 

9. Hochtemperaturbrennstoffzelle nach mindestens 
einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeich> 
net, daO die Elektroden eine Porositat von 30 bis 70 
Prozent aufweisen. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Hochtempera* 
turbrennstoffzelle* gekennzeichnet durch folgende 
Verf ahrensschritte : 

a) nacheinander abfolgendes Erzeugen von n 
Einzelschichten (51, 52, 53) unterschiedlichen 
Eiektrodenmaterials fiir die Kathode (5) durch 
FoIiengieBen, Sputtern, Thermal Spraying, 
Sol/Gel-Verf ahren, Elektrophorese. Siebdruck 
Oder Plasmaspritzen auf einer Seite einer Fest- 
korperelektrolytfolie (6), 

b) Sintem des aus den n ubereinander aufge- 
brachten Einzelschichten bestehenden Folien* 
stapels in einem oder mehreren Schritten, 

c) Erzeugen der Anode (7) aus Einzelschichten 
auf der anderen Seite der Festkdrperelektro- 
lytfolie (6) in analoger Weise, 

d) Sintem des die Anode (7) bildenden Folien- 
stapels, 

e) gasdichtes Zusammenbauen mehrerer mit 
Elektroden beschichteter Festkorperelektro* 
lytfoiien (1) zu Brennstoffzellenstapeln, wobei 
als elektrisch verbindende Elemente bipolare 
metallische Platten (2) zwischen den Elektro- 
lytfoiien angeordnet werden, die rillenartige 
Vertiefungen (3) aufweisen und im Supel die 
GaskanSle ftir die Brennstoffzu- und -abfuhr 
darstellen. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die beiden Elektroden be! unter- 
schiedlicher Temperatur gesintert werden, wobei 
fur die Kathode (5) eine habere Sintertemperatur 
gewahlt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kathode bei 1250 bis 1500°C und 
die Anode bei 1 100 bis 1350*'C gesintert wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12. 
dadurch gekennzeichnet, daB die Elektroden je- 
weils in einer Gesamtschichtdicke von 20 bis 
500^m erzeugt werden. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB fur jede Elektrode 
zwei bis zehn Einzelelektrodenschichten erzeugt 
werden, die jeweiis einen unterschiedlichen. in 
Richtung bipolarer Platte (2) ansteigenden thermi- 
schen Ausdehnungskoeffizienten aufweisen. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB fur die Anode (7) ein 
Zirkonoxid/Nickel-Cermet verwendet wird, wobei 
die Anodeneinzelschichten einen in Richtung bipo- 
larer Platte (2) ansteigenden Nickelgehalt aufwei- 
sen, der 33 bis 100 Volumen -Prozent betragt 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 14, 
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dadurch gekTMReichnet, daB als Anodenmaterial 
ein Zirkonoxid/ Ceroxid/Nickel- Cermet verwendet 
wird, wobei die Anodeneinzelschichten einen in 
Richtung bipolarer Platte (2) zunehmenden Nickel- 
gehalt aufweisen. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Ansprii- 
che 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Ka- 
thodenmaterial ein Mischoxid auf der Basis von 
Lanthan-Manganat verwendet wird, wobei das 
Lanthan teilweise durch schwere Erdalkaliionen 
und das Mangan zumindest teilweise durch Ober- 
gangsmetalUonen der ersten Reihe der sechsten bis 
achten Nebengruppe ersetzt sein kann. 

1 8. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 10 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafi zumin- 
dest eine Einzelschicht durch Sputtern erzeugt 
wird 

19. Verfahren nach mindestens einem der Ansprii- 
che 10 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Ein- 
zelelektrodenschichten separat als Rohfolien durch 
FoIiengieBen erzeugt werden und vor dem Sintem 
zur Gesamtelektrode gestapelt und verpreBt wer- 
den. 
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